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摘 要: 为了提高目标产物的产率以及选择性，以 HZSM-5 介孔分子筛为催化剂，采用高有效氢碳比化合物———甲
醇与生物质进行催化共热解，探讨热解温度、催化温度、有效氢碳比以及醇的种类对芳烃的产率、选择性以及催化
剂的抗积碳性能的影响。结果表明，芳烃的产率以及选择性随着生物质与供氢试剂共催化热解时有效氢碳比的增
加而显著增加，尤其是二甲苯的选择性，二者之间存在协同效应，当热解温度为 400 ℃，催化温度 550 ℃，甲醇的进
样量为 2 mL /min，氮气流速为 200 mL /min 时，其苯及其同系物等芳烃含量达到 81． 34%，单环芳烃( SBTXE ) 含量达
到 71. 75%，而二甲苯的选择性达到 40． 81%，同时，供氢甲醇的添加提高了催化剂的抗结焦能力，使其石墨化焦炭
含量增加。
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Production of aromatic hydrocarbon by catalytic co-pyrolysis
coupling optimization of biomass and hydrogen supply reagent
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WANG Zhen1，2，LI Wen-bin1，2，ZHENG Zhi-feng1，2，3
( 1． National Joint Engineering Ｒesearch Center for Highly-Efficient Utilization Technology of Forest Biomass
Ｒesources，Southwest Forestry University，Kunming 650224，China; 2． College of Materials Science ＆ Engineering，Southwest
Forestry University，Kunming 650224，China; 3． Xiamen Key Laboratory for High-valued Conversion Technology of Agricultural
Biomass ( Xiamen University) ; Fujian Provincial Engineering and Ｒesearch Center of Clean and High-valued Technologies
for Biomass ( Xiamen University) ; College of Energy，Xiamen University，Xiamen 361102，China)
Abstract: In order to enhance aromatic hydrocarbon yield and selectivity，catalytic co-pyrolysis of biomass
and methanol with higher effective hydrogen to carbon ratio ( H/Ceff ) was conducted with HZSM-5 cata-
lyst in a fixed-bed reactor． Effect of pyrolysis temperature，catalytic temperature，weight hourly space ve-
locity ( WHSV) and alcohols ( methanol，ethanol，ethylene glycol and glycerol) on the yield，selectivity of
aromatic hydrocarbons and the coke deposition resistance of the catalyst were investigated． The results
showed that bio-derived aromatic hydrocarbon can be formed through Diels-Alder cycloaddition reaction
and catalyst-induced hydrocarbon pool． It was found that the yield and selectivity of aromatic hydrocarbons
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increase significantly with the increase of the effective hydrogen-carbon ratio，during the co-catalytic py-
rolysis of biomass and hydrogen donor，moreover，obviously increase the selectivity of xylene． Additionally，
an apparent synergistic effect between biomass and methanol was observed during catalytic co-pyrolysis．
With the consideration of aromatic hydrocarbon yield and selectivity in bio-oil，the maximum yield of aro-
matic hydrocarbons was 81． 34%，mono aromatic yield ( SBTXE ) was 71． 75%，and the selectivity of xylene
was 40． 81% were obtained under the optimum conditions of pyrolysis temperature was 400 ℃，the cata-
lytic temperature was 550 ℃，methanol was 2 mL /min，nitrogen flow rate was 200 mL /min． At the same
time，the addition of hydrogen supply reagent ( methanol) improved the anti-coking deposition ability of
the catalyst and increases the content of graphitized coke．




















云南松( 粉碎至 40 ～ 60 目，烘干、密封) ，购自
云南省西双版纳市，基本特性见表 1; 甲醇，分析纯;
HZSM-5 分子筛催化剂( 硅铝比为 25，粉碎至 40 ～
60 目，于 550 ℃中干燥活化 4 h，冷却，密封储存备
用) ，购于南开催化剂制造厂。
表 1 云南松原料的组成以及工业分析
Table 1 Proximate，ultimate and component analysis of Yunnan pine
工业分析 /% ① 元素分析 /% 组成分析 /%
水分 挥发分 固定碳 灰分 C H N S O② 纤维素 半纤维素 木质素
2． 12 83． 22 13． 45 1． 21 49． 66 8． 23 0． 21 0． 13 41． 13 44． 39 24． 16 31． 45
注:①空气干燥基计;②采用差减法。




式，准确称量云南松木粉 1． 2 g 放入钢管下部，上部
放置催化剂，中间用玻璃纤维进行承载，进行催化热
解重整，钢管末端连接冷凝管和收集瓶; 通入高纯氮
气，升温至 400 ℃，生物质与催化剂混合比为 1∶ 2，




Fig． 1 The schematic diagram of fixed-bed
1． 温控装置; 2． 出水口; 3． 冷凝管; 4． 进水口;
5、6． 尾气吸收瓶; 7． 冰水池; 8． 收集瓶; 9． 电炉;
10． 热解反应器; 11． 流量计; 12． 氮气罐
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1． 3 失活催化剂的抗结焦机制分析
热重分析采用热重分析仪，采用 10 ℃ /min 的
升温速率从 30 ℃升至 700 ℃，氮气作为载气和保护
气，载 气 流 量 保 持 在 30 mL /min，试 样 质 量 5 ～
10 mg，对反应后催化剂进行抗结焦和热稳定分析。
1． 4 生物油的 GC/MS 分析
采用气相色谱-质谱联用仪，DB-17MS ( 30 m ×
0． 25 mm ×0． 25 μm) 色谱柱，反应条件为: 进样口温
度为 260 ℃ ; 采用程序升温条件，起始温度为 50 ℃，
保持 1 min，然后采用 5 ℃ /min 速率升温至 260 ℃，







Fig． 2 Composition of oil phase products from
hydrogenation-cocracking using different pyrolysis temperatures
a． 产品产率; b． 单环芳烃的选择性; c． 稠环芳烃的选择性














( 木粉 450 ℃，甲醇 400 ℃ ) ［12］，证明了松木和甲醇
转化的最佳条件是不同的。同时，由图 2b，2c 可知，















第 11 期 郑云武等: 生物质与供氢甲醇共催化热解耦合集成优化制备芳烃的研究
图 3 催化温度对生物质与甲醇
共催化热解制备芳烃的影响
Fig． 3 Composition of oil phase products from
hydrogenation-cocracking using different catalytic temperatures














的呋喃以及甲苯发生 Diels-Alder 环加成 /脱氢反应，
促进了烷基化反应生成二甲苯，使其对二甲苯的产率
以及选择性大幅度的提高［15］。随着温度的增加，单












加［17］，这解释了单环芳烃( SBTXE ) 和烷基苯含量的降
低和多环芳烃含量的增加。

















Fig． 5 Composition of oil phase products from
hydrogenation-cocracking using different amount of methanol
a． 产品的产率; b． 单环芳烃的选择性; c． 稠环芳烃的选择性
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由 图 5a 可 知，单 独 甲 醇 热 解 ( 进 样 量 为
2 mL /min) ，其苯及其同系物的含量为 82． 07%，体
系主要 以 甲 苯、二 甲 苯 为 主，分 别 为 20． 82% 和
43. 92%，而萘及其同系物的含量仅为 0． 39%。混



































以及选择性的影响，采 用 甲 醇 ( H/Ceff = 2 ) 、乙 醇
( H/Ceff = 2 ) 、乙二醇( H/Ceff = 1 ) 和丙三醇( H/Ceff






Fig． 6 Composition of oil phase products from
hydrogenation-cocracking using different alcohol
a． 产品的产率; b． 单环芳烃的选择性; c． 稠环芳烃的选择性
由图 6 可知，供氢甲醇可以有效地提高苯及其
同系 物 等 单 环 芳 烃 的 产 率，使 其 含 量 最 高，为
81. 34%，明 显 的 高 于 未 加 供 氢 试 剂 的 含 量





含量有限，分别为 56． 56%和 44． 30%。可知供氢效
果顺序为: 甲醇 ＞ 乙醇 ＞ 乙二醇 ＞ 丙三醇; 但是萘及
其衍生物在乙二醇以及丙三醇的含量最高，分别达
到 34． 06%和 48． 07%，同时共催化过程中，甲醇共
催化 产 生 的 苯、甲 苯 以 及 二 甲 苯 的 含 量 分 别 为
1. 95%，17． 90%以及 43． 39%，而乙醇、乙二醇以及
丙 三 醇 的 这 几 种 化 合 物 的 选 择 性 范 围 分 别 为:














应器，在 HZSM-5 催化剂作用下，对松木粉和醇( 甲
醇、1-丙醇、1-丁醇和 2-丁醇) 进行催化热解，研究表
明，在热解温度 600 ℃，WHSV 0． 35 h －1 的条件下，
芳烃 + C2 ～ C4 烯 烃 + C5 化 合 物 的 产 率 最 高 为






空速以及反应时间对芳烃的产率以及 C2 ～ C4 烯烃
选择性的影响，同时对催化剂的失活机制进行了探
讨，发现在反应温度 500 ℃，质量空速 0． 371 h －1
( g催化剂 /g甲醇 ) 时，系统的转化率达到了 94%，C2 ～
C4 烯 烃 的 选 择 性 达 到 48%，其 中 丙 烯 含 量 达 到
50%，而 CO 和 CO2 的含量降低。焦炭的形成机制




解，探讨了金属氧化物( La2O3、MgO、ZnO 和 CeO2 ) 改
性 HZSM-5 催化剂对生物质热解制备对二甲苯的影
响，发现在热解温度450 ℃，催化剂∶ 原料 = 2∶ 1，20%
La2O3 /HZSM-5 催化剂作用下，纤维素和木质素与甲
醇的 比 例 为 2 ∶ 1 时，其 二 甲 苯 的 产 率 分 别 为
14． 5 C-mol% 和 13． 9 C-mol%，对二甲苯的选择性分




图 7 为反应后催化剂的 TG-DTG 谱图。
图 7 失活催化剂的 TG-DTG 曲线
Fig． 7 TG-DTG curves of spent catalyst
由图 7 可知，未改性催化剂 DTG 有 3 个失重
峰，峰值温度分别为 99． 96，344． 94，453. 96 ℃，分别
为催化剂表面吸附的小分子生物油、纤维状结构焦
炭以及石墨状结构结炭［23］; 改性后体系只有 2 个失





















解温度为 400 ℃，催化温度 550 ℃，甲醇的进样量为
2 mL /min，氮气流速为 200 mL /min 时，其苯及其同
系物等单环芳烃的产率达到 81． 34%，单 环 芳 烃
( SBTXE ) 含量达到 71． 75%，二甲苯的选择性达到
40． 81%。甲醇的添加可以有效地改善催化剂的结
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